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Beschreibung 

Die vorllegende Erfindung betrifft ein besondors 
umweltfreundliches und wirtschaftllches Verfahren zur 
Herstellung von 4.10-DibrDmanlhanthron-Pigment 
Anthanthronpignnenle dienen zum Pignr^entieren von 
hochmolekularen Materialien und zeichnen sich aus 
durch ihre hohe Transparenz und Farbstarke in alien 
gangjgen Lacksystemen. 

Von den Anthanlhronderivalen hat insbesondere 
das 4.10-Dibromanthanthron als Pigment grx>Be techni- 
sche Bedeutung eriangl. Die Herstellung des Ftohpig- 
ments ist im Fiat Final Report 1313 Vol II beschrieben. 
Hierbei wirdB,8'-Dicarboxy-1.1'-dlnaphthyl In Schwefel- 
saure-Monohydrat zum Anthanthron cyclisiert und an- 
schlieBend bromiert: Das so erhaltene 4.10-Dibro- 
manthanthron wird durch Zugabe geringer Mengen 
Wasser als Qxoniumsuifat ausgelallt und isoliert. Durch 
Hydroiyse entsteht daraus das 4,10-Dibromanlhan- 
thron-Rohpigmenl. 

Zur Uberfuhrung der grobkristallinen Rohpigmente 
in die Pigmentfonm sind verschledene Feinverteilungs- 
verfahren bekannt geworden: 

In der DE-A-2 540 739 wird die Feinverteilung des 
Rohpigments durch Losen in konzentrierlen Sauren und 
anschlleBendes Ausfallen durch EingieSen in Wasser 
beschriebe n. An die Feinverteilung schlieBt sich eine 



Arbeitsweise nicht erhalten werden. Die groBen Men- 
gen anfallender ca. 70-B0%iger Schwetelsaure mOssen 
wieder regeneriert werden. AuBerdem werden extrem 
lange Mahlzeiten benotigt unddeshalb nur eine niedrige 
s Raumzertausbeule erziell. Aus diesen Grunden ist die- 
ses Verfahren sehr teuer und unwirtschattlich. Die er- 
haKenen Pigmente genugen nicht den heutlgen Anfor- 
derungen. 

Die EP-A-0 360 184 beschrelbt die Herstellung von 
TO Pigmenlzubereitungen aul Basis von Anthanthron-Pig- 
menten durch waBrige Perlmahlung der Rohpigmente 
in Gegenwart von Pigmentdispergatoren. An die Mah- 
lung schlieBt sich ein Losemlttelfmish an. Durch die Ver- 
wendung von Pigmentdispergatoren ist ihr technischer 
IS EInsate aul dem Lackgebiet sehr eingeschrankt. da sie 
in modemen losemittelfreion Lacken nteht eingesetzt 
werden konnen. AuBerdem konnen Pigmente mit hoher 
Transparenz nach dreser Arbeitsweise nicht hergestellt 
werden. 

20 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zu- 
• grunde. ein umwetttreundliches und kostengunstiges 
Verfahren zur Herstellung von 4.10-Dibromanthan- 
thron-Pigment mit hoher Farbstarke und gezieit einstell- 
barer hoher Transparenz oder hoher Deckkraft zur Ver- 
25 tugung zu stellen. das auBerdem die Nachteile des 
Standes der Technik Oberwlndel. 

Uberraschendenweise wurde gefunden. daB sich 



Behandlung mit Cetyltrimethyiammoniumbromid an. 
Die so erhattenen Pigmente besttzen nur maBige Farb- 
starke. AuBerdem fallen groBe Mengen verdunnter 
Schwetelsaure an. die wieder regeneriert werden mOs- 
sen. 

In der EP-A-0 075 182 wird ein Verfahren beschrie- 
ben. bei dem die Feinverteilung des Rohpigments durch 
Behandlung mit PolyphosphorsSure und anschlleBende 
Hydrolyse erfolgt. der sich bekannte Finishvarianten an- 
schlieBen konnen. Die nach diesem Verfahren herge- 
stellten Pigmente besrtzen nur geringe Farbstarke. Das 
Verfahren ist sehr aufwendig, da die anfallenden groBen 
Mengen verdunnter Phosphoreaure wieder aufgearbei- 
tet werden mOssen. 

In der US-PS 4 705 572 wird ein Verfahren be- 
schrieben. bei dem die Feinverteilung des Rohpigments 
durch Umkupung ertolgt. An die Feinverteilung schlieBt 
sich ein Losemrtte (finish an. Es werden zwar farbstarke 
Pigmente erhalten. aber die bei der Umkupung anfal- 
lenden Salzmengen fuhren zu Abwasserproblemen. 
Wegen der hohen Kosten fur Chemikalien ist dieses 
Verfahren unwirtschattlich. 

Die US-PS 4 018 791 beschreibt die Relnigung des 
Rohpigments uber das Sulfat und anschlieBende Mah- 
lung in einem flussigen Medium. Es werden farbstarke 
Pigmente erhalten. wenn man die nach der Synthese 
anfallenden Rohpigmente mit der 25fachen Menge kon- 
zentrierter Schwetelsaure in das Sulfat uberfuhrt. die- 
ses Isoiiert. daraus durch Hydrolyse das Reinprodukt 
treisetzi abtrennt und in einem flussigen Medium mahll. 
Pigmente mit hoher Transparenz konnen nach dieser 



4jO^Dibroma^ 

cotoristischen Eigenschaften. hoher Transparenz und 

30 hoher Fartjstarke herslellen laBt, wenn man das bei der 
Synthese grobkristallin anfallende 4,10-Dibromanthan- 
thron-Rohpigment in einem waBrigen Medium auf einer 
RuhnArerkskugelmuhie mit hoher Energiedichte und 
kleinen Mahlkorpern bis zum Errelchen eines bestimm- 

3S ten optimalen Feinverteilungsgrades der resultierenden 
Pigmentteilchen naBvermahIt und die erhaltenen Mahl- 
gutsuspensionen in ubiicher Weise aufarbeitet. oderdi- 
rekt, Oder im Falls einer Zwischenisolierung nach deren 
Wiederauinahme in Wasser einer ubiichen Finishbe- 

40 handlung bei erhohter Temperatur untenwirtt. Fur den 
Fall, daB ein besonders deckendes Pigment gewQnscht 
wird, wird die Finishbehandlung vorzugsweise in einem 
aromatischen Losemittel durchgefuhrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung Ist ein Ver- 

45 lahren zur Herstellung von 4,10-Dibromanthanthron- 
Pigment, dadurch gekennzeichnet. daB man das in 
grobkristallinem Zustand vorliegende 4. 1 0-Dibromanth- 
anthron-Rohpigment zunachst in waBrigem Medium auf 
einer Ruhnwerkskugelmuhle. die mit einer Leistungs- 

so dichte von groBer als 2.5 kW pro Liter Mahlraum und 
einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkell von groBer 
als 12 m/s betrieben wird, unter der Einwirkung von 
Mahlkorpern vom Durchmeser kleiner als 1 ,0 mm bis 
zum gewunschten Feinverteilungsgrad naBvermahIt 

55 (Mahlgutsuspension) und anschlieBend das entstande- 
ne Pigment isoiiert; oder das bei der NaBmahlung ent- 
standene Prapigment in einem waBrigen Medium, ei- 
nem waBrig-organischen Medium oder in einer fiussi- 
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gen aromatischen Verbindung einer Behandlung bei er- 
hdhter Tennperatur unterwirtt (Finish) und anschlieBend 
das Pigment isoliert. 

Je nach Art und physikalischen Eigenschaften des 
eingesetzlen Anthanthron-Rohpigments und dem ge- 
wunschlen Einsatzzweck wind gebrauchstahiges Pig- 
ment entweder bereils unmittebar nach der NaBmah- 
lung erhalten, oder es entsteht zunachst ein leinteiliges 
Prapigmenl. das einer Finishbehandlung bei erhohten 
Temperaturen unlerworfen warden muB, urn in eine ge- 
brauchsfahige Pigmentform uberfuhrt zu werden. Das 
Prapigment kann in Form der erhalienen Mahlgutsus- 
pension odar. im Falie einer Zwischenieoliarung, nach 
vorheriger Wiederautnahme in Wasser, in einem orga- 
nisch-waBrigen Medium oder in der flussigen aromati- 
schen Verbindung dem Finish zugefOhrt werden. Der Fi- 
nish wird meist in waBrigem Medium oder in organisch- 
waflrigem Medium durchgefuhrt, wenn ein moglichst 
transparentes Pigment gewOnscht isl, und in der flussi- 
gen aromatischen Verbindung, wenn ein moglichst dek- 
kendes Pigment gewunscht ist. Die Isolierung des Pig- 
ments kann in Qblicher Welse erfolgen. 

Bei dem beanspruchten Verfahren werden Feinver- 
teilung und Finish auf elegante Weise kombiniert. 
Fur die erfindungsgemaBe Herstellung dieses Pigments 
ist eine hohe Mahlwirkung erforderlich, die durch den 
Einsatz ypayieller Ausfuhrung sformen der Ruhrwerks 



kugelmOhien erreicht wird. Fur eine Mahlung der ge- 
suchten Effizienz sind z.B. Ruhnverkskugelmuhlen ge- 
eignet, die zum diskontinuieriichen und kontinuierlichen 
Arbeitsablaul ausgelegt sind. mrtzyllndertormigem oder 
hohlzylindertormigem Mahlraum in horizontaler oder 
vertikaler Bauweise, die mit einer spezifischen Lei- 
stungsdichte von Ober 2,5 kW pro Liter Mahlraum be- 
trieben werden konnen. wobei deren ROhnwerksum- 
fangsgeschwindigkeit Ober 12 m/s betragt. Durch die 
bauliche Ausfuhrung wird sichergestellt. daB die hohe 
Mahlenergie auf das Mahlgut Qberlragen wird. Daf Or ge- 
eignete Muhien sind 2.B. in der DE-A-3 716 587 be- 
schrieben. Ist die Mahlintensitat der MOhle zu gering. so 
weiden die guten, erfindungsgemaBen Eigenschatten. 
insbesondere die hohe Transparenz und die hohe Farb- 
starke. nicht erreicht. Die pro Zeiteinheit vom Ruhrwerk 
abgegebene Energie wird als Zerkleinerungsarbeit und 
als Reibungsenergie in Form von Warme auf das Mahl- 
gut Obertragen. Zur problemlosen Abf Dhrung dieser gro- 
Ben Wamiemenge muB durch konstruktive Vorkehrun- 
gen das Vertialtnis von Mahlraum zu Mahlraumoberfla- 
che (KOhlflache) moglichst klein gehalten werden. Bei 
hohen Durchsatzen wird im Kreislaul gemahfen und die 
Warme wird uberwiegend Ober das Mahlgut nach auBen 
abgefuhrt. Als Mahlkorper dienen Kugein aus Zirkon- 
oxid, Zirkonmischoxid, Aluminiumoxid oder Ouarz vom 
Durchmesser klelner als 1.0 mm; zweckmaBig werden 
solche mh einem Durchmesser von 0.2 bis 0,9 mm, vor- 
zugsweise 0,3 bis 0,5 mm, verwendet; 

Beim Einsatz von kontinuierlichen RQhrwerksku- 
gelmuhlen zum Feinverteilen eriolgl die Abtrennung der 



Mahlkorper vom Mahlgut vorzugsweise durch Zentrifu- 
galabscheidung, so daB die Trennvorrichtungen von 
den Mahlkorpem praktisch nIcht berOhrt werden. wo- 
durch man Verstopfungen derselben weitgehend ver- 

s hindem kann. Die RDhrwerkskugelmuhfen werden hier- 
bei mit hohem MahlkorpertOllgrad betrieben. Bei den 
kontinuierlichen RQhrwerkskugelmuhlen wird der Mahl- 
raum praktisch vollstandig mit Mahlkorpern ausgefullL 
FQr das erfindungsgemaBe Vertahren werden vor- 

10 zugsweise die bei der Synthese nach Fiat Final Report 
1313 Vol II ertialtenen Rohpigmente eingesetzt. die 
durch Hydrolyse des 4.10-Dibromanthanthron-Qxoni- 
umsulfats hergestellt wurden. 

Zur Ermittlung der geeigneten Mahlbedingungen 
sind Vorversuche notwendlg. Fur den physikalischen 
Zustand des Rohpigments sind die Reinheil, dieKristall- 
gr6Be und die Kristallgute ausschlaggebend. Im allge- 
meinen mOssen reine und hochkristalline Rohpigmente 
langer gemahlen werden als verunreinigte und im Kri- 

20 stallgitter gestorte Rohpigmente. 

Die Mahlung wird im waBrigen Medium durchge- 
fOhrt, vorzugswelse im alkalischen oder neutralen pH- 
Bereich. insbesondere bei pH 7 bis 14. 
Unter grobkristallinen Rohpigmenten werden solche mil 

2S einer mitlleren TeilchengroBe von mehr als 5 pm ver- 
standen. 

Die Pigmentkonzentration im Mahlgut ist abhangig 



von der Rheologie der SuspensionTSie solltFbei kleiner" 
Oder gleich 40 Gew.-% liegen. im allgemeinen 5 bis 35 
30 Qew.-% betragen, vorzugsweise zwischen 10 und 20 
Gew.-% sein. 

Die Mahldauer ist abhangig von den Feinheftsan- 
lorderungen fur das jeweilige Anwendungsgebtet. Des- 
halb liegt die Venveilzeit des Mahlguts in der Ruhr- 
35 werkskugelmOhle je nach geforderter Feinheit im allge- 
meinen zwischen 5 und 60 Minuten. Sie belautt sich nor- 
malenweise auf eine Dauer von 5 bis 45 Minuten. vor- 
zugsweise 5 bis 30 Minuten. 

Die Mahlung wird bei Temperaturen im Bereich von 
40 0 bis 100'*C, zweckmaBig bei einer Temperatur zwi- 
schen 10 und 60*C, vorzugsweise bei 20 bis SO'C, 
durchgefuhrt. 

Das Mahlgut kann auBer der flussigen Phase und 
dem Rohpigment noch Additive wie 2.B. kationische. 
45 anionische oder nichtionische oberflachenaktlve MIttel 
und/oder Entschaumer und andere Zuschlagstoffe enl- 
halten. Die Zugabe dieser Additive kann vor. wahrend 
Oder nach der Mahlung oder nach dem Finish auf einmal 
Oder in mehreren Portionen vorgenommen werden. Der 
so geeignetste Zeitpunkt muB zuvor durch orientierende 
Versuche ermrttelt warden. 

Liegen nach der Mahlung bereits feinteilige Pig- 
mente in der Mahlgutsuspensbn vor. so werden die Pig- 
mente dlrekt isoliert. Uegen nach der Mahlung teinteili- 
ss ge Prapigmenle in der Mahlgutsuspension vor, so wer- 
den die Prapigmente, gegebenenfalls nach Zugabe der 
oben envahnten Additive, derlhermischen Behandlung 
(Finish) unterzogen. 
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Die thermische Behandlung wird gegebenenfalls in 
Gegenwart von organischen LSsemitteln beispielswe.- 
se c,-CB-Alkanolen oder alicycHschen Alkoholon wie z. 
B. Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanol. n- Oder Iso- 
butanol.lert. Butanol, Penlanole, Hexanole, Cyclohexa- 
nol- C,-C6-Dialkyl- o^^' cydischen Ketonen wie z.B. 
Ace J Dtethylteton. Methylisobutylkelon, Methylethyl- 
k^ton Oder cilohexanon: Ethem G^kolethen. 
z B derNtoriornethyKoderMorwethyletherdesEthylen- 
undPropylenglykols.Butylglykol.EthyldiglykoloderMe- 
Toxybutanol; aromatischen Kohler,wassersto1fen w.e 
zB Toluol. Xytole. Cumol oder Ethylberttol. aromati- 
schen ChlorkohlenwassersloHen wie z.B. Chlorberuo . 
o-Dichlort>enzol.1.2.4-Tr«hk>rbenzoloderBrombenzol; 

substiluierten Aromater, wie Z.B. Berttoesaure. Nrtro- 
benzol Oder Phenol; aliphatischen Carbonsaureamden 
wiezB FormamidoderDimelhylformamid;cychschen 
CarbonsaureamkJen, wie z.B. N-Methylpyrolidon;_Car- 
bonsaure-C,-C4- atkyiestem, vrie z.B. Ameisensaure- 
butyiester, Essigsaureethylesteroder P"'?'""^"^*? 
pylester. Carboc«aure<;,-C4-glykoleslem, Phthalsau- 
re- und Berizoesaure^, -C4-alkylester wie z.B. Benzoe- 
saureethytester; heterocydischen Basen w.e z.B. Pyn- 
din Morpholin oder Pk»lin. inr«rhalb eines Zertraums 
von vorzugsweise 1 bis 6 Stunden bei40bis 180 C vor- 
zugsweise 60 bis 120'C. gegebenenlalb unter eihoh- 
-_tem-Druck,-durchgefOhrt_Die.dem_waJ3rigenMed!U^ 
gegebenenfalls zugefugte Loseminelmenge kann . .n 
weften Grenzen schwanken. ZweckmaBIg b1 d.e b.s zu 
5-1ache Gewichtsmenge an Losemittel, bezogen aut 
das Gewksht des Pigments. 

Bovorzugt ist jedoch ein rein wSBriger Finish, wenn 
eine transparente Pigmentfomi gewOnscht ist. Bevor- 
zugt wird die nach der Mahlung erhattene Prapigment- 
suspension ohne Zwischenlsolierung eingesetzl. Je 
nach Venwendungszweck kann man die nach dem er- 
findungsgemaSen Vertahren anfallenden Prap.gmerit* 
in eL deckendere oder transparentere Form uberfOh- 
ren was Ober die Konzenlration, die Temperatur, den 
dH "wert und die Dauer der Behandlung gesleuert wer- 
den kann. Wenn eine m6glichst deckende Pigmentform 
qewOnscht wird. so ist eine Rnishbehandlung m einem 
Oder mehreren der vorstehend genannten aromatn 
schen Kohlenwasserstofle. aromatischen Chtorkohlen- 
wasserstofle oder substttuierton Aromaten .besonders 

"^Sl" eine moglichst groBe Farbtiele. sowohl fOr 
deckende als auchlOr transparente Pigmentformen ge- 
wOnscht wird, so Ist es besc«ders vorteilhafl. nacli der 
NaBmahlung eine oxidative Nachbehandlung mjt emm 
-Peroxodisultat durchzutOhren. Als Peroxodsullat kom- 
men NatriumperoxodisuHat, KaliumperoxodrsuHat oder 
Animoniumperoxodisunat, bevorzugt in waOnger Lo- 
sung in Betracht Die oxidative Nachbehandlung ge- 
schieht zweckrt^Bigerweise durch E«hitzen der Mahl- 
gutsuspension in Gegenwart von Peroxod.sutfat a^ 
Temperaturen von 50 bis 120-C. vo^"9f 
100'C. und bei einem pH-Werl zwischen B und 14. Ins- 
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besondere bei Temperaturen uber 100«C ist tur die Um- 
setzung ein DruckgefaS zweckmaBig. 

Die oxidative Nachbehandlung kann vor oder im 
AnschluS an die Finishbehandlung durchgefOhrt wer- 
den Bevor man das Pigment isoliert, ist es zweckma- 
Big den pH-Weit der Mahigutsuspension mil einer Mi- 
neralsaure. bevorzugt mit verdunnter Schwelelsaure. 
auf pH 6 bis 7 einzustellen. 

Die Herstellung des Anlhanthron-Pigments nach 
dem erfindungsgemalien Vertahren hat stoh als beson- 
ders wirtschaftlich sowie umweltfreundlich erwiesen, 
well bei der Femverteilung der FkJhpigmente durch 
NaBmahlung keine Verschmutzung der Lult aufgrund 
von Staubentvirtcklung auftritt. AuBerdem werden keine 
Oder nur geringe Mengen an Chemikalien und Losemrt- 
teln eingesetzt. wetehe anschlieBend weilerverarbertet 
Oder wieder vollstandig regeneriert wetden konnen. So- 
mit treten keine Entsorgungsprobleme auf. 

Es war Oberraschend und nach dem Stand der 
Techniknteht vorhersehbar, daS durch NaBmahlung in 
einem einzigen Mahlgang und ohne Pigmentdisperga- 
toren die Feinvertellung des grobkristallinen Anthan- 
thron-Rohpigments gelingt. , . 

Das erfindungsgemaO hergestellte Pigment eignet 
sich zum Pigmentieren von hochmolekularen natOrli- 
chen Oder synthetischen organischen lyteterialien. wie 
beispielsweise Celluloseeth er und -ester , wie Ethylcel^_ 
llij^e Nitrocellulose. Celluloseacetat. Cellulosebuty- 
rat natOriiche Harze oder Kunstharze, wie Polymerisa- 
tionsharze oder Kondensationsharze, z.B. Aminopla- 
ste insbesondere Hamstoff- und Melamin-FormakJe- 
hydharze, Alkydhatze. Acrylharze. Phenoplaste, Poty- 
carbonate Polyolefine. wie Polystyrol, PolyvinyfcJhtorid. 
Polyethylen. Polypropylen, Polyacrylnitril. Po^acryl- 
esureester. Polyamide. Polyurethane oder Po^ester. 
Gummi. Casein. Silikon und Silikonharze. einzein oder 
in Mischungen. Dabei spielt es keine Bolle. ob die er- 
wahnten hochmolekularen organischen Veitoindungen 
als plastische Massen. Schmelzen oderin Form von 
Spinnlosungen, Lacken. AnstrichstoBen oder DrucWar- 
ben vorliegen. Je nach Verwendungszweck enweist es 
sich als vorteilhafl, das erfindungsgemSB zu verwen- 
dende Pigment als Verschnitt oder in Fomi von Prapa- 
rationen oder Dispersionen einzuseuen. Bezogen auf 
das zu pigmentierendB hochmolekuiare organ.sche Ma- 
terial, setzt man das erfindungsgemaB hergesteme Pig- 
ment in einer Menge von vorzugsweise 0.1 bis lOGew.- 

^° ^ Das nach dem eifindungsgemaBen Vertahren her- 
gestellte Pigment eignet sich f Or die Anwendung in alien 

Snoiaen losemittelhaltigen und losemittellreien Lack- 
Sstemen. Es eignet steh insbesondere fur den Einsate 
in Metallic-Lacken. wo auf hohe Transparenz und hohe 
Echtheiten Wert gelegt wird. Nach der Einarbertung 
werden transparente. tarbstarke. reine und g^^e"'*^ 
Lackierungen mif sehr guter Wetterechthert ert«Rea 

Zur Beurteilung der Eigenschatten des erfindun^- 
gemaB hergestelllen Pigments in Lacksystemen wurde 
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aus der Vielzahl der bekannten Systeme ein Alkyd-Me- 
laminharz-LBck (AM) aut Basis eines mitteldligen Alkyd- 
haaes und einos butanolveretherten Melaminharzes, 
ein Zweikomponentenlack auf Basis eines mil Isocyanat 
vemetzbaren Acrylharzes (ICA). ein Polyesterlack auf 
Basis von Celluloseacetobutyrat und eines Melaminhar- 
zes (PE): sowie ein waBriger Lack auf Polyurethanbasis 
(PUR) ausgewahlt. 

In den nachfolgenden Belspielen wird darauf unter der 
Bezechnung AM-. ICA-. PE- oder PUR-Lack venvie- 
sen. 

In den nachstehenden Betspielen bedeuten Teile 
Gewichtsteile und Prozente Gewtehtsprozente. 

Beispiel 1: 

In eine RuhnwerkskugelmOhle (Hersteller Drais- 
werke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3-0.4 mm als 
Mahlkorpergefultt 1st, wird eine Suspension, bestehend 
aus 89.7 Teilen Wasser. 0,3 Teilen Natriumhydroxid 
98%ig und 10 Teilen grobkristallinem 4,10-Dibromanth- 
anthron-Rohpigment (hergeslellt gemaR Fiat Final Re- 
port 1313 \fol II) eindosiert und mit einer Ruhnwerksum- 
tangsgeschwindigkeit von 15.6 nVs sowie einer spezifi- 
schen Leislungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 
"15 Minuten lang bei-25^G gemahlen^AnschiieBend-wlrd- 
die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abge- 
siebt, die Mahlkorper werden mit Wasser abgespull und 
die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. mit 
Wasser gewaschen und bei 80'C getrocknet. Man er- 
halt 9,67 Teile Pigment, das im AM-Lack. ICA-Lack. PE- 
Lack und PUF=I-Lack transparente und farbstarke Lak- 
kierungen lieferl 



Beispiel 1 a: (Vergleichsbeispiel) 

Wird das oben eingesetzte Rohplgment mit den In 
der EP-A-0 360 184 Beispiel 8 beschriebenen Mahlbe- 
dingungen, ohne den Zusatz des Pigmentdispergalors. 
auf einer PerlmOhle mit ScheibenrOhnverk. Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,6-1 mm und mit 
der Ruhnverksumlangsgeschwindigkeit von 10,2 m/s 
(2800U/Min) 120 Minuten lang gemahlen und danach 
aufgearbeitet. so erhalt man ein Pigment, das im AM- 
Lack deutlich deckender und merklich farbschwacher ist 
als das erfindungsgemaB hergeslellle Pigment Auf 
Grund der zu geringen Transparenz ist dieses Pigment 
nicht fur die Herstellung von Metal iic-Lacken geeignet. 

Beispiel 2: 

In eine Ruhnwerkskugelmuhle (Hersteller Drais- 
werke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3-0.4 mm als 
Mahlkorper gefullt ist^ wird eine Suspension, bestehend 
aus 89,7 Teilen Wasser. 0.3 Teilen Natriumhydroxid 
98%ig und 10 Teilen grobkristallinem 4,10-Dibromanth- 



anthron-Rohpigment (hergeslellt gemaB Fiat Final Re- 
port 1313 Vol II). eindosiert und mit einer ROhrwerksum- 
langsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer spezifi- 
schen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 

5 5 Minuten lang bei 25'*C gemahlen. Anschliefiend wird 
die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpenn abge- 
siebt, die Mahlkorper werden mit Wasser abgespult und 
die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 80*C getrocknet. Man er- 

10 hall 9,76 Teile Pigment, das im AM-Lack deutlich dek- 
kendere Lackienjngen liefert als das nach Beispiel 1 
hergestellte Pigment 



Beispiel 3: 



75 



In eine RuhnwerkskugelmOhle (Hersteller Drais- 
werke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3-0.4 mm als 
Mahlkorper gefOllt Ist, wird eine Suspension, bestehend 
20 aus 89.7 Teilen Wasser. 0,3 Teilen Natriumhydroxid 
98%i9 und 10 Teilen grobkristallinem 4.10-Dibromanth- 
anthron-Rohpigment (hergesteill gemaB Fiat Final Re- 
port 1 31 3 Vol II). eindosiert und mit einer Ruhrwerksum- 
tangsgeschwindigkelt von 15,6 m/s sowie einer spezifi- 
25 schen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 
30 Minuten lang bei 25 gemahlen. AnschlieBend wird 
die Mahlg utsuspension von den Mahilkorpem abge- 



siebt. die Mahlkorper werden mtt Wasser abgespult und 
die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt, mit 
30 Wasser gewaschen und bei 80*C getrocknet Man er- 
halt 9,70 Telle Pigment, das im AM-Lack deutlich trans- 
parentere Lackierungen liefert als das nach Beispiel 1 
hergestellte Pigment. Der Aschegehalt im Pigment be- 
tragt 0.42%. 

3S 

Beispiel 4: 

In eine RQhnverkskugelmuhle (Hersteller Drais- 
werke GmbH, Mannheim), die mil 336 Teilen Zirkon- 

40 mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3-0.4 mm als 
Mahlkorper gefOllt ist wird eine Suspension, bestehend 
aus 84J Teilen Wasser, 0.3 Teilen Natriumhydroxid 
98%ig und 15 Teilen grobkristallinem 4,10-Dibromanth- 
anthron-Rohpigment (hergeslellt gemaB Fiat Final Re- 

4S port 1313 Vol II), eindosiert und mit einer ROhrwerksum- 
fangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer spezifi- 
schen Leistungsdbhte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 
15 Minuten lang bei 25°C gemahlen. AnschlieBend wird 
die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abge- 

so siebt. die Mahlkorper werden mit W&sser abgespult und 
die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 80*C getrocknet. Man er- 
halt 14.7 Teile Pigment, das im AM-Lack. ICA-Lack. PE- 
Lack und PUR-Lack transparente und farbstarke Lak- 

55 kierungen liefert. Der Aschegehalt im Pigment betragt 
0.24%. 
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Beispiel 5: 

In eine ROhrwerkskugelmQhIe (Hersteller Drais- 
werke GmbH. Mannheim), die mit 523 Teilen Zirkon- 
oxidperlen vom Durchmesser 0.3-0,4 mm als Mahikor- 
per gefOllt ist, wird eine Suspension, bestehend aus 89 
Teilen Wasser, 1 Teil Natriumhydroxid 98%ig und 10 Tei- 
len grobkristallinem 4.10-Dibromanlhanthron-Rohpig- 
menl (hergesteltt gemaB Fiat Final Report 1 31 3 Vol II). 
eindosiert und mit einer Ruhnwerksumfangsgeschwin- 
digkeit von 1 5.6 m/s sowie einer spezifischen Leistungs- 
dichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 16 Minuten lang 
be! 25'C gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsus- 
pension von den Mahlkorpem abgesiebt. die Mahlkor- 
per werden mit Wasser abgespult und die vereinigten 
Mahlgutsuspensk>nen abgesaugt, mit Wasser gewa- 
schen und bei BO»C getrocknet. Man erhalt 9,70 Teile 
Pigment, das im AM-Lack transparente und tarbstarke 
Lackierungen lielert. 

Beispiel 6: 

In eine Ruhnwerkskugelmuhle (Hersteller Drais- 
werke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3-0.4 mm als 
Mahlkorper gefulH ist, wird eine Suspension, bestehend 
~aus~897-Teilen-WasserrO;3-Teilen-Natriumhydroxid- 
98%lg und 10 Teilen grobkristallinem 4,10-Dibromanth- 
anthron-Rohpigment (hergestellt gemaB Fiat Final Re- 
port 131 3 Vol II). eindosiert und mit einer Ruhnwerksum- 
fangsgeschwindigkeft von 15.6 m/s sowie einer spezifi- 
schen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 
IS.Minuten lang bei 25'C gemahlen. AnschlieBend wird 
die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abge- 
siebt. 

Zur Durchfuhrung des Finishs werden 50 Teile der obi- 
gen Mahlgutsuspension mit 0.17 Teilen Natriumhydro- 
xid 98%ig versetzt zum Sieden erhltzt und 3 Stunden 
bei Siedelemperatur genihrt. Nach dem Abkuhlen auf 
eO^C wird das Pigment abgesaugt. mit Wasser gewa- 
schen und bei 80*C getrocknet. 
Man erhalt 4,4 Teile Pigment, das im AM-Lack. ICA- 
Lack, PE-Lack und PUR-Lack transparente und farb- 
starke Lackierungen liefert. 



Beispiel 7: 

In eine Ruhrwerkskugelmuhle (Hersteller Drais- 
werke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3-0.4 mm als 
Mahlkorper getullt ist, wird eine Suspension, bestehend 
aus 89,7 Teilen Wasser. 0.3 Teilen Natriumhydroxid 
9B7olg und 10 Teilen grobkristallinem 4,1 0-Dibromanth- 
anthron-Rohpigment {hergestellt gemSB Flat Rnal Re- 
port 131 3 Vol 11), eindosiert und mit einer Ruhn^^erksum- 
fangsgeschwindigkeit von 15.6 nrVs sowie einer spezifi- 
schen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 
15 Minuten lang bei 25*C gemahlen. AnschlieBend wird 



die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abge- 
siebt, abfiltriert und neutral gewaschen. 
Zur DurchtOhrung des Finishs werden 20.2 Telle des 
obigen FilterrOckstands in eine Losung aus 89,8 Teilen 
s Wasser und 0.65 Teilen Natriumhydroxid 9B%ig einge- 
tragen und 3 Stunden bei 50-60"C geruhrt. Danach wird 
das Pigment abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 
50*C getrocknet. 

Man ertialt 9.9 Telle Pigment, das im AM-Lack tran spa- 
to rente und tarbstarke Lackierungen liefert. 

Beispiel 8: 

In eine RuhnwerkskugelmOhle (Hersteller Drais- 

75 weri^e GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3-0,4 mm als 
Mahlkorper gefullt ist, wird eine Suspension, bestehend 
BUS 89.7 Teilen Wasser, 0,3 Teilen Natriumhydroxid 
98%fg und 10 Teilen grobkristallinem 4.10-Dibromanth- 

20 anthron-Rohpigment (hergestellt gemaB Fiat Final Re- 
port 1 31 3 Vol II). eindosiert und mit einer ROhrwerksum- 
langsgeschwindigkeit von 15.6 m/s sowie einer spezifi- 
schen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 
15 Minuten lang bei 25*C gemahlen. AnschlieBend wird 

25 die Mahlgutsuspensbn von den Mahlkorpem abge- 
siebt, abfiltriert und neutral gewaschen. 

2vr piirr-hfrihmng d es Finishs werden 23 Teile des obl- 

gen FilterrOckstands in eine Losung aus 74 Teilen Was- 
ser und 0.53 Teilen Natriumhydroxid 98%lg eingetragen 

30 und 3 Stunden bei 1 0O»C gerChrt. Danach wird das Pig- 
ment abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei BO"C 
getrocknet. 

Man erhalt 9.8 Teile Pigment, das im AM-Lack, ICA- 
Lack, PE-Lack und PUR-Lack transparente und larb- 
35 Starke Lackierungen liefert. Die Wetterechtheli ist aus- 
gezeichnet 

Beispiel 9: 

40 In eine ROhrwer^skugelmDhle (Hersteller Drais- 
werke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Ziri^on- 
mischoxidperien vom Durchmesser 0.3-0,4 mm als 
Mahlkorper gefullt ist, wird eine Suspensran, bestehend 
aus 89.7 Teilen Wasser. 0.3 Teilen Natriumhydroxid 
45 98%ig und 1 0 Teilen grobkristallinem 4, 1 0-Dibromanth- 
anthron-Rohpigment (hergestellt gemaB Fiat Final Re- 
port 1313 Vtol II). eindosiert und mit einer Ruhrwerksum- 
fangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer spezifi- 
schen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Uer Mahlraum 
so 1 5 Minuten lang bei 25''C gemahlen. AnschlieBend wird 
die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abge- 
siebt. abfiltriert und neutral gewaschen. 
Zur Durchfuhrung des Finishs werden 20.2 Teile des 
obigen FilterOckstands in eine Losung aus 89.8 Teilen 
55 Wasser. 0,2 Teilen eines Alkylphenolpolyglykolelhersul- 
fats und 0.4 Teilen Ameisensaure 98%ig eingetragen 
und 3 Stunden bei Siedelemperatur gerOhrt. Nach dem 
Abkuhlen auf 60'C wird das Pigment abgesaugt, mil 
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Wasser gewaschen und bei 80*C geUocknet. 

Man ertialt 9,8 Teile Pigmenl, das im AM-Lack transpa- 

rente und tarbstarke Lackierungen lielert. 

Beispiel 10: 

In eine Ruhrwerkskugelmuhle (Hersteller Diais- 
werke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3-0.4 mm als 
Mahlkorper gefulll Isl. wird eine Suspension, beslehend 
aus 89,7 Teilen Wasser. 0.3 Teilen Natriumhydroxid 
98%ig und 10 Teiien grobkristairmem4.10-Dibromanth- 
anthron-Rohpigment (hergestellt gemaO Fiat Final Re- 
port 1 31 3 Vol II). eindosiert und mrt einer Ruhrwerksum- 
fangsgeschwindigkert von 15.6 m/s sowie einer spezrfi- 
schen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 
15 Minuten lang bei 25'C gemahlen. AnschlieOend wird 
die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abge- 
siebt. abfittriert und neutral gewaschen. 
Zur Durchfuhrung des Finishs werden 20,2 Tefle des 
obigen Filterruckstands in 189,8 Teile Wasser eingetra- 
gen. mit 0,2 Teilen Salzsaure 5%ig aut pH 4-5 gestellt. 
auf 155*C ertittzt und 10 Stunden bei 155'C geruhrt. 
Nach dem Abkuhlen auf 60»C W\rd das Pigmenl abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und bei 80*C getrocknet 
Man erhalt 9. B Telle Pigment, das im AM-Uck deckende 
--und-farbstarke.LackierungenJiefert 



len vom Durchmesser 0,3 bis 0,4 mm als Mahlkorper zu 
90 Vol-% gefulll ist, wird eine Suspensbn. bestehend 
aus 89,7 Teilen Wasser, 0,3 Teiien Nalrlumhydroxid 98 
7oig und 10 Teilen grobkristalllnem 4,10-Dibromanthan- 

s thronrohpigment (hergestellt gemaB Fiat Final Report 
1313 Vol II) met einer ROhrwerksumfangsgeschwindig- 
keit von 15,6 m/s sowie einer spezifischen Leistungs- 
dichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 1 20 Minuten lang 
bei 25*0 im Kreislauf gemahlen. 

10 Zur Durchfuhrung des Finishs werden 1 00 Telle der obi- 
gen Mahlgutsuspension in einem RuhrgefaB vorgelegt 
und auf 90 bis 95'C erhitzt. AnschlieBend wird eine Ld- 
sung aus 7,5 Teilen Natriumperoxodisulfat und 35 Teilen 
Wasser zugegeben und 1 Stunde bei 90 bis 95*C ge- 

75 ruhft. Danach werden 30 Teile Xylol (Isomerengemisch) 
zugegeben, 5 Stunden zum Sleden erhitzt und anschlie- 
Bend das Xybl mit Wasserdampf bis 100'*C am Ober- 
gang abdeslilliert. Nach dem Abkuhlen auf SQ^^C werden 
55 Telle 10%ige Schwefelsaure zugegeben und der pH- 

20 Wen auf pH 6,5 bis 7 eingestellt. Es wird 1 Stunde bei 
60"C geruhrt und danach das Pigment abgesaugt, sul- 
fatfrei gewaschen und bei 80*C getrocknet. 
Man erhalt 9,95 Telle Pigmenl, das im AM-Lack sehr 
deckende und farbtiefe Lackierungen liefert. 

25 Wird auf die Natriumperoxodisulfatbehandlung verzich- 
tet; so werden Pigmenle erhalten, die Lackierungen mit 
g erin g erer Farbtiefe lief em. 
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In eine Ruhnwerkskugelmuhle (Hersteller Drais- 
werke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen .Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0,3-0.4 mm als 
Mahlkorper getbllt ist. wird eine Suspension, bestehend 
aus 89,7 Teilen Wasser. 0.3 Teilen Natriumhydroxid 
98%ig und 10 Teilen grobkristalllnem 4:10-Dibromanth- 
anthron-Rohpigment (hergestellt gemaB Fiat Final Re- 
port 131 3 Vol 11), eindosiert und mit einer ROhnwerksum- 
fangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer spezifi- 
schen Leistungsdichte von 3,1 kW pro Liter Mahlraum 
5 Minuten lang bei 25*C gemahlen. AnschlieBend wird 
die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abge- 
siebt, abfittriert und neutral gewaschen. 
Zur Durchfuhrung des Finishs werden 22 Teile des obi- 
gen Filterruckstands in eine Losung aus 44 Teilen Was- 
ser und 0,63 Teilen NatriumhydroxkJ 98%ig eingetra- 
gen. 44 Teile n-Bulanol zugegeben, auf SO'C erhitzt und 
3 Stunden bei 90*C geruhrt. Danach wird das n-Butanol 
bis 1 0O'^C am Ubergang abdeslilliert. AnschlieBend wird 
auf BO'C abgekuhlt. das Pigment abgesaugt. mit Was- 
ser gewaschen und bei SO^C getrocknet 
Man erhalt 9,5 Teile Pigment, das im AM-Lack sehr dek- 
kende Lackieaingen liefert. 

Beispiel 12: 

In einer RuhnftrerkskugelmOhle (Hersteller: Drais- 
werke GmbH, Mannheim), die mit Zirkonmischoxidper- 



30 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von 4,10-Dibromanthan- 
thron-Pigment. dadurch gekennzeichnet. daB man 
das in grobkristalllnem Zustand vorliegende 

35 4,10-Dibromanthanthron-Rohpigment zunachst in 
waBrigem Medium auf einer Ruhrwerkskugelmuh- 
le. die mit einer Leistungsdichte von groBer als 2.5 
kW pro Liter Mahlraum und einer Ruhrwerksum- 
tangsgeschwindigkeil von groBerals 12 m/s betrie- 

40 ben wird. unter der Einwirkung von Mahlkorpem 
vom Durchmesser kleiner als 1 ,0 mm bis zum ge- 
wOnschten Feinverteilungsgrad naBvermahIt und 
anschlieftend das entstandene Pigment in ubiicher 
Weise isoliert; Oder das bei der NaBmahlung ent- 

45 standene Prapigment in eInem waBrigen Medium, 
in einem waBrigorganischen Medium oder In einer 
flussigen aromatischen Vertaindung einer Behand- 
lung bei erhohter Temperatur untenvirft und an- 
schlieBend das Pigmenl isoliert. 

so 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Pigmentkonzentralion im Mahlgut 
gleich oder kleiner als 40 Gew.-%. vorzugsweise 5 
bis 35 Gew.-%. insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, isL 

55 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2. dadurch ge- 
kennzeichnet. daB man Mahlkorper vom Durch- 
messer 0,2 bis 0,9 mm, vorzugsweise 0.3 bis 0,5 



7 



13 



EP 0 702 060 B1 



14 



mm, einsetzt. 

4. Verlahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die NaBmahlung bei pH-Werten im neutralen oder 
alkalischen Bereich, vorzugsweise bei pH 7 bis 14, 
durchtuhrt. 

5. Vertahren gema(3 einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4. dadurcln gekenrueichnel, daB man 
die NaBmahlung bei einer Temperatur zwischen 0 
und lOO'C. vorzugsweise 10 und 60"C. Insbeson- 
dere 20 und SO'^C. durchfuhrt. 

6. Verlahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 5, dadurch gekennzetchnet. daB man den Fi- 
nish bei Temperaturen von 40 bis 180*C. vorzugs- 
weise 60 bis 120''C. durchfuhrt. 

7. Vertahren nach mindeslens einem der Anspruche 
1 bis 6, dadurch gekennzeichnel, daB man den Fi- 
nish in Wasser durchfuhrt 

8. Verlahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 6. dadurch gekennzeichnel, daB man den Fi- 
nish in einem aromalischen Kohlenwasserstoff, ei- 

.„ nemaromatischen-Chlorkohlenwasserstoff,oder-ei:— 

nem substituierlen Aromaten. vorzugsweise in To- 
luol, Xylol, Cumol, Ethylbenzol, oder einer Mi- 
schung davon durchfuhrt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 
1 bis 8, dadurch gekennzeichnel, daB man nach der 
NaBmahlung eine oxidative Nachbehandliing mrt 
einem Peroxodisullat, vorzugsweise Natriumpero- 
xodtsulfat, Kaliumperoxodisulfat oder Ammonium- 
peroxodisutfat. durchfuhrt. 

10. Verlahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net. daB man die oxidative Nachbehandlung bei 
Temperaturen von 50 bis 120^0, vorzugsweise 60 
bis 100'C. und bei einem pH-Wert zwischen B und 
14 durchfuhrt. 

11. Venvendung eines nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 7. 9 und 10 hergestellten 4,10-Di- 
bromanthanthron-Pigments als Farbmrtle! zum Pig- 
mentieren von Lacken, Druckfarben und Kunststof- 
fen. insbesondere Metallic-Lacken. 



Claims 

1. A process for the preparation of 4,10-dlbromoan- 
thanthrone pigment, which comprises first subject- 
ing the crude 4,10-dibromoanlhanthrone pigment, 
which is in the coarsely crystalline state, to wet mill- 
ing in an aqueous medium in a stirred ball mill which 



is operated at a power density of more than 2.5 kW 
per liter of milling space and at a peripheral stirrer 
speed of more than 12 m/s under the action of grind- 
ing media wrth a diameter of less than 1 .0 mm, until 

£ the desired degree of fine division is reached, and 
then isolating the resulting pigment in a convention- 
al manner or subjecting the prepigment obtained In 
the wet milling to a treatment at elevated tempera- 
ture in an aqueous medium, an aqueous-organic 

10 medium or a liquid aromatic compound, and then 
isolating the pigment. 

2. The process as claimed in claim 1 , wherein the pig- 
ment concentration in the millbase Is less than or 

75 equal to 40 % by weight, preferably tronn 5 to 35 % 
by weight, in particular from 10 to 20 % by weight. 

3. The process as claimed in claim 1 or 2, wherein 
grinding media with a diameter of from 0.2 to 0.9 

so mm, preferably from 0.3 to 0.5 mm, are ennployed. 

4. The process as claimed in one or more of claims 1 
to 3, wherein the wet milling is carried out at a pH 

. in the neutral or alkaline range, preferably at a pH 
25 of from 7 to 14. 

5 The proce ss as claimed in one or more of claims 1 

to 4, wherein the wet milling is earned out at a tem- 
perature of between 0 and 100'C. preferably be- 
30 tween 10 and 60* C and In particular between 20 
and SO'C. 

6. The process as claimed in at least one o1 claims 1 
to 5. wherein the finish is carried out at tempera- 

3S tures of from 40 to IBO'C. preferably from 60 to 
120'C. 

7. The process as claimed in at least one of clainr^s 1 
to 6. wheirein the finish is carried out in water. 

40 

8. The process as claimed in at least one of claims 1 
to 6, wherein the finish Is earned out in an aromatic 
hydrocarbon, an aromatk: chlorinated hydrocartx>n 
or a substituted aromatic compound, preferably In 

45 toluene, xylene, cumene, ethylbenzehe, or a mbc- 
ture thereof. 

9. The process as claimed in at least one of claims 1 
to 8, wherein the wet milling Is followed by an oxi- 

so dative aftertreatment with a peroxodisulfate, prefer- 
ably sodium peroxodisulfate, potassium peroxodi- 
sulfate or eunmonium peroxodisulfate. 

10. The process as claimed in claim 9, wherein the ox- 
55 dative aftertreatment is earned out at temperatures 

of from 50 to 120"C. preferably from 60 to lOO'^C. 
and at a pH of between B and 1 4. 
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11. The use of a 4,10-dibromoanthanthrone pigment 
prepared as claimed In one or more ot claims 1 to 
7, 9 and 1 0 as colorant tor the pigmentation of coat- 
ing materials, printing inks and plastics, especially 
metallic paints. 



Revendleations 

1. Proc6de pour la preparation de pigments de 
4.10-dibromoanthantrone, caract6ris6 en ce que 
d'abond fon broie par voie humide te pigment brut 
de 4,10-dlbromo-anlhantrone k Tdtat de cristaux 
grossiers dans un milieu aqueux dans un broyeur- 
agrtateur ^ boulets. avec une puissance volumique 
sup6rieure 6 2,5 kW par litre d'espace de broyage 
et avoc une Vitesse peripherique de Tagitateur su- 
p^rieure 6 12 m/seconde, sous faction des corps 
broyanls d'un diamfetre in16rieur a 1 ,0 mm Jusqu'au 
degr6 de division ftne voulu et ensuite, on isole le 
pigment form6 de fa^on usuelle ; ou I'on traite le 
prepigment form6 au cours du broyage par voie hu- 
mide dans un milieu aqueux. dans un milieu 
aqueux-organique ou dans un compose aromati- 
que liquide, & temperature 61evee. et ensuite on iso- 
le le pigment 
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2S 



8. Procddd seion au moins Tune des revendications 1 
& 6, caract6ris6 en ce que I'on met en oeuvre la fi- 
nition dans un hydrocartDure aronnatique, un hydro- 
carture aromatique chlore ou un aromatlque subs- 
titu6, de preference dans du toluene, du xylene, du 
cumene, dans de rethylbenzene ou un melange de 
ces solvants. 

9. Proc6d6 selon au moins I'une des revendications 1 
^ 8, caracterise en ce que, apres le broyage par voie 
humide, on met en oeuvre un post-traitement oxy- 
datif avec un peroxodisulfate. de preference avec 
le peroxo-disutfate de sodium, le peroxodisulfate de 
potassium ou le peroxodisutfate d*ammonium. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce 
que Ton met en oeuvre le post-traitement oxydatif 
a une temperature de 50 & 120 °C. de preference 
de 60 & 100 'C, et a un pH compris entre B et 1 4. 

11. Utilisation d'un pigment de 4,10-dibromo-anthan- 
trone prepare setan une ou plusieurs des revendi- 
cations 1 & 7, 9 etIO, en lant que colorant pour la 
pigmentation de vemis. d'encres d'imprimerie et de 
matieres plastiques, plus particulierement de vernis 
Metallic. 



2. Procede selon la revendication 1 . caracterise en ce 
que ia concentration en pigment dans la matifere 
broyee est egale ou interieure a 40 % en poids, de 
preference de 5 6 35 % en poids, plus particuliere- 
ment de 1 0 a 20 % en polds. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce que I'on utilise des corps broyants d*un dia- 
metre de 0,2 h 0,9 mm, de preference de 0.3 k 0,5 
mm. 

4. Procede selon une ou plusieurs des revendications 
1 e 3. caracterise en ce que Ton met en oeuvre le 
broyage par voie humide, h un pH dans le domaine 
neutre ou alcaJin, de preference & un pH de 7 6 14. 

5. Procede selon une ou plusieurs des revendications 
16 4, caracterise en ce que I'on met en oeuvre le 
broyage par voie humide 6 une temperature com- 
prise entre 0 et 100 "C. de preference de 10 a 60 
•C. plus particulierement de 20 6 50 "C. 

6. Procede seton au moins I'une des revendicatbns 1 
a 5, caracterise en ce que Ton met en oeuvre la fi- 
nition 6 une temperature de 40 a 180 ^C, de prefe- 
rence de 60 a 1 20 "C. 

7. Procede selon au moins I'une des revendications 1 
a 6, caracterise en ce que Con met en oeuvre ia fi- 
nition dans I'eau. 
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